(JD BUNDESREPUBLIK @ PStGlltSClirift 

DEUTSCHLAND ^ Q £ 4434640 C1 




<§) lnt.CI«: 

C07F 17/00 

//a>7F7/08.7/oo, 

C08F tO/00,4/64, 
4/642,4/76 



P 4434 640.9-44 
28. 9.84 



DEUTSCHES 
PATENTAMT 



@ Aktenzeichen: 

tAnmeidetag: 
Offeniegungstag: — 
@ Verdffentlichungstag 

der Patenterteilung: 1. 2. 96 



C 
tt 

u 
C 



Innerhalb von 3 Monaten nach Veroffentlichung der Erteilung kann Einapruch erhoben werden 



@ Patentinhaber: 

Hoechat AG, 85329 Frankfurt, DE 



<§) Erfinder: 

Aulbach, Michael, Dr., 6S719 Hofheim, DE; Kuber, 
Frank, Dr., 61440 Oberurael, DE 

<§) Fur die Beurteilung der Patentf ahigkeit 
in Betracht gezogene Druckschrtften: 

NICHTS ERMITTELT 



(g> Verfahren zur Herstellung verbruckter Metallocene 

© In aitu-Verfahren zur Herstellung einea verbriickten Me- 
tailocena, bei dam mindeetena ein unaubatituJertea oder 
substituierte* Cyciopentadien und/odar CycJopentadlenyl, 
mindeatena aine Baee, mindeatena ein Verbruckungareagenz 
und mlndeatana aine Metallkomponente mheinander umge- 
setzt warden, und wobai auf elna laolierung von Zwlschen- 
produkten voilatindig vefzichtat werdan kann. 
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Beschreibung 



Die vorliegende Erfindung betrifft era Verfahren zur Hersteilung von verbrQckten, d h. stereorigiden Metall- 
ocenen, die ah Katalysatorkompooenten fQr die Oleftnpotymerisation verwendet werden k6nnen 

VerbrQckte Metallocene werden insbesoodere zusammen mit Aluminoxan als bochaktive Katalysatorkompo- 
nente bei der OlefinpotymerisatioQ eingesetzt (EP 129 368). Dabei finden insbesondere Silkium- und Gennani- 
ura-verbrQckte Metallocene Verwendung (EP 344 887, EP 336 127, EP 336 128, EP 485 823). Die Synthese dieser 
Metallocene erfolgt entsprecbend der Literatur in einer zweistuftgen Synthese (Organomet 1994, 13, 954—963; 
ibid, 964—970). Dabei wird in der ersten Stufe dutch Umsetzung von zwei Aquivalenten ernes unsubstituierten 
oder substituierten Cydopentadiens mit einem VerbrQckungsreagenz, wie z. B. Dialkyidichlorsilan, Dialkyldi- 
chlorgermaniom oder 1,2-Dibromethan das vcrbrQckte Ligandsystem aufgebaut Dieses wird isoliert und in der 
f oigenden zweiten Stufe nacb Deprotonierung mit starken Basen mh Metaliverbindungen, wie z. B. TiCU ZrCU 
Zr<NMe2)4 za einem verbrQckten MetmDocen umgesetzt Nachteil dieser zw ci sl u figcn Synthese tst» dafi zur 
Isolierung des verbrQckten Ligandsystem* die Reaktionsmischung auf gearbeitet und anschlieBend das verbrQck- 
te Ligandsystem durch KristaOisatton oder Chromatographic gereinigt werden muB, was einen zusitzlidien 
Arbeits- und Kostenaufwand bedeutet 

Es bestand nun die Aufgabe, ein einfacfaes und kostengQnstiges Verfahren zur Hersteilung von verbrQckten 
Metallocenen zu entwickeln, das die aus dem Stand der Technik bekannten Nachteile vermeklet 

Oberraschend wurde gefimden, daB diese Aufgabe durch ein technisch einfach zu handhabendes in situ-Ver- 
fahren geldst wird, bei dem ein unsubstituiertes oder substituiertes Cydopentadien in shu zu einem verbrQckten 
Metallocen umgesetzt wird. 

Die vorliegende Erfindung betrifft somh ein in situ-Verfahren zur HersteOung eines verbrQckten Metallocens, 
dadurch gekennzeichnet, daB mindestens ein unsubstituiertes oder substituiertes Cydopentadien, gegebenen- 
falls ein Cydopentadienyi- Anion, mmHMtww eine Base, mindestens ein VerbrQckungsreagenz und mindestens 
eine Metallkomponente miteinander umgesetzt werden. 

Bevorzugt werden in dem erfindungsgemlBen Verfahren nacheinander 

a) ein unsubstituiertes oder substituiertes Cydopentadien A mh einer Base deprotoniert und mit einem 
VerbrQckungsreagenz umgesetzt; 

b) gegebenenfaOs ein zwdtes, unsubstituiertes oder substituiertes Cydopentadienyi B, welches ein von A 
verschiedeues Substitutionsmuster aufweist, zugegeben, und 

c) erneut eine Base und dann eine Metallkomponente zugegeben. 

Zur HersteOung von verbrQckten MetaOocenen mit gleichen Qydopentadienylliganden besteht eine bevor- 
zugte AusfQhrungsform des erfindungsgemlBen Verfahrens darin, daB ein unsubstituiertes oder substituiertes 
Cydopentadien mh einer Base deprotoniert und mit einem VerbrQckungsreagenz zu einem verbrQckten Ligand- 
system umgesetzt wird, welches anschlieBend ohne Isolierung des verbrQckten Ligandsystems erneut mit einer 
Base deprotoniert und mh einer Metallkomponente zu einem verbrQckten Metallocen umgesetzt wird. 

Das in dem erfindungsgemifien Verfahren eingesetzte unsubsthuierte oder substhuierte Cydopentadien (z. B. 
A) bzw. unsubsthrierte oder substhuierte Cydopentadienyi (z. B. B) wdst bevorzugt die Formel I auf 



worindie Reste 

R l gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom, Halogenatora, eine O — Cao-Kohlenwasserstoffgruppe 
wie eine Ci— Qa-Alkylgnippe welche linear, verzweigt, cydisch oder substituiert cyclisch sein kann, eine 
Ct— Ci5-Alkylalkenyl-, C«— C 2 4-Aryl- oder C 7 — Car Arylalkylgruppe, oder eine Q — Q r Alkorygruppe ist, wo- 
bei zwd oder mehr benachbane Reste ein C*— C24-Ringsystem bflden kftnnen, welches seinersehs substituiert 
sein kann, oder eine R^Si-Gnippe bedeutet, worm R' gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom, ein 
Halogenatom, eine Q— CarAlkyi-, eine d— Cio-Fluoralkyl-, eine Q— Qo-AIkoxy-, eine Q— Cu-Aryl-, eine 
C«— Cto-FluoraryK eine Ci<r Aryloxy-, eine C2— Cio-Alkenyl-, eine C 7 — G«y-ArylaIkyi- f eine C7— Cto-Alkyia- 
ryl- t oder dne Ce— C«r Arylalkenyignippe bedeuten, und mindestens zwei Reste R 1 ein Wasserstoffatom sind 
Als VerbrQckungsreagenz werden bevorzugt Verbindungen der Formd ZY n eingesetzt, worin Z 
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-BR 2 , -AIR 2 , -Ge-, -O-, -S-, -SO, -SO* — NR 2 , -CO, -PR 2 odcr -P(0)R 2 ist, worm R 2 undR 3 
gleich odcr vcrschicden sind und ein Wasserstoffatom, cin Halogenatom, eine Q— CarADcyl-, cine 
Ct-Qo-FIuoralkyl-, cine Ci-Qo-Alkoxy-, eine Ce-CirAryh eine C«— Qo-Fluoraryi-, eine Ce— C f <rArytoxy-, 
eine Cj-Cio-AIkenyl-, eine Cr-CWArylalkyi-, eine C 7 -QrAIkyiaiyi-, oder eine Ct-CarAiyfalkenylgnippe 
bedeuten, oder zwei oder mefar Reste R 2 und R 3 jewefls mh den sie verbindenden Atomen einen oder mefarere 
RingebSden, 

^glekAoderv^rschiedenSilizhm^Gennam 

Y eine Abgangsgruppe wie ein Halogenatom oder etn Tosyiatistund 

n eine ganze Zahl von 1 bis 4 bedeutet 

Als Basen werden insbesondere AlkyffitMum-Verbindungen etngesetzt, wie z. B. Methyffithhim and Butyllithi- 
um, es kOnnen aber auch reine Metafle, wie z. B. Lithium und Natrium verwendet werden. PrhmpieU kfinnen alle 
Basen verwendet werden, die im Stande sind, die C-H-ariden Cydopentadien wie substitutertes oder unsubsti- 
tuiertes Qydopentadien, substttuiertes oder unsubstituiertes Inden oder substituiertes oder unsubstituiertes 
Fluoren zu deprotonieren. 

Als MetaOkompouente wird in dem erfindungsgemlBen Verfahren bevorzugt eine Verbindung der Formel 
MXpdngesetztworin 

MemMetaUderGnippeinb,IVb,Vb,VIbist, , . „ r 

X ein Halogenatom oder eine NR"j -Gruppe ist, wobei R" gleicb oder verschieden sind und em Wasserstoff- 
atom, ein Halogenatom, eine Q— Qo-AIkyK one Q — Ci©- FtaoraQcyK eine d— Qo-ADcoxy-, eine 
C«— Cu-Aryh eine Q— Cio-Fluoraryi-, eine Q— Qo-Aryioxy-, eine Ca— do-AIkenyi-, eine Cz— CW-Arylalkyl-, 
eine C/— ci-AIkylaryK oder eine Cs— G^Aryialkenyigruppe bedeuten, und 
p eine ganze Zahl von 2 bis 6 ist 
Bevorzugt werden in don erfindungsgemftfien Verfahren Verbindungen der Formel n hergesteQt 
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R l gleich oder verschieden ein Wasserstoff, Halogen, eine Ci -Cw-Kohlenwasserstoffgruppe wie d— ^'^^ 65 
z. B O-Cu- CycloalkyL das seinerseits ein Ci -Ci 2 -Alkyl als Substituent tragen kann, d — ds-Alkylalkenyi, 
Ct-Cii-Aryl d-do-Arylaikyt, d-drAJkoxy oder zwei oder mehr benachbarte_ Reste gemeinsam em 
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worm R' gietch odcr verschieden siod und ein Wasserstoffatom, ein Halogenatom, eine Q— Car Alley einc 
Ci — Cto-Fluoralkyi-, eine Q— Qo-Alkoxy-, eine Ce-Cu-Aryl-, eine Ce-Qo-Fluoraryl-, eine Cs— Qo-Aryloxy-, 
eine Ca— Cto-Alkenyt-, eine C/— C^Ajylalkyi-, eine Cr — Gw-Alky laryi-, odcr eine Cs— Cw-Aryialkenylgmppc 
bedeuten, und R 1 mh Z verbunden sein kann, 

Z SiR*R s tst oder eine Einheit Si— (CR'R'jk— Si bedeutet, die zwei Metaliocenfragraente miteinander verkndpft, 

wobei x bevorzugt 0; 2 oder 6 fat, 

Yein HaJogenatom bedeutet, und n gleich 2 ist, 

M Titan* Ztrfconhim, Hafnium ist, X ein ChloratomisttP gietch 4 ist 

Ganz besonden bevorzugt werden Verbindungen der Fonnei II hergestellt, worin R 1 gleich oder verschieden 
ein Wasserstoff, Halogen, C t - bis QrAlkoxy, lineares oder verzweigtes Ci— Qs-Alkyl, Q—CirCydoalkyi, das 
seinerseits Q— Cu AOcyl als Substituenten tragen kann, d— Qs-AIkylalkenyl, Q— Cw-Aryi oder Arylalkyl, 
wobei zwei benachbarte Reste ein C4— CM-Ringsystem bflden kdnnen, welches seinerseits substttuiert sein kann, 
eine R'sSi-Gruppe bedeutet; worin R' eine Ci — Qo-AIkylgnippe ist» und R 1 mh Z zyklisch verbunden sein kann, 
Z eine Si(CH$)rGnippe bedeutet, Y ein Chloratom bedeutet, n gietch 2 ist, 
MZirkodumist,XeinChloi^mist,pgieich4ist 

Betspiele fflr nach dem erfindungsgemftBen Verfahren erhflltltche Verbindungen sind: 
IMmethyisilandiyibtt(2^e^ 
DimetnyisOandiy^ 
DimethylsilaiKiiyfl^ 

¥2^ethyM,54)enToindcnylX^^ 
lf2^ethrf^,5beiisoi^ 
(2-n»thylm^nyIX4i)henylindenyI)ZK33; 
DimeihyisHandiyIbis(2^ 
I^ethytsilandiyibi3(2H5th^ 

DimethyisflandtyIlHsf2-mediyl ^S-d^propyt-nuknyiJZCk; 

DimethylsilaiKiiylbtsfc 

IXmethytsilandiynHs^ 

Pfaetiyimethyisfland^ 

Phea^ethylsilandiylbish^ 

Phenyimethylsilandiyib^ oindenyQZrCIi; 

Phenylmethyls0aiidiyif2-methyM^ 

Phen^ethytsjlamiiyi(2-mc^ 

Phenytmethylsilandi^ 

Phenyl methybilandiyibi3(2^ethyi^phen^ 

Phetiylmethylsilandiyibfaft^ 

Phen^ethylsilandiyfois(2^ 

Diphenybilajxiiyfbis(^^ 

Ethyienbi s(2-methyl-indenyi)Zi02; 

EtfaylenbisindenylZiCI}; 

Ethyienbis(2-methyl-4t54^^ 

Eth^enf2^ethyt4^benzoindei^ 

Ethyien(24netbs4-4^be2tzoi^^ 

Ethyleii(2-metlqrfind ecy!X4^enyfindenyl)Zr€li; 

Ethyienbirf2-methyl-4^enyMnd^ 

Etfa^enb^-methyW J 6Kffisoprop^ 

Ethylenbis(2-methyt-4Hiaphthy^^ 

DimethyisflandiyIbi3(2A5-trin^ 

[methylsflyI^i^2-metbyl-4^^ 
jmethybilyl^ 
rmethyisflyl^is(2-me^^ 

f methyisQyl-bb(2-methyi-4^-be nzoindenyiJZrCbJhexan, 
fmethylsilyl-bi3(2-i^ 
[methyfaaytoW2-methyl^ 
Bis[methylsflytois(2^thyl^phenyi- 
1 2^Bi<methylsiiyi-bi^2-methyl-4-naphth^^ 
l^Bis[roethyisUtf-bis(2-meth^ 
l£^Bis(methyisnyl4>is(2-m^ 

In den erfindungsgemABen Verfahren werden bevorzugt aprotische L5sungsmittel wie Benzol, Toluol, Chlor- 
benzol Tetrachlorkohlenstoff, Methylenchlorid, Diethylether und Tetrahydrofuran verwendet Besonders be- 
vorzugt wird eine Mischung aus einem un polar en aprotischen LOsungsmittei (wie Toluol) und einem poiaren 
Ether (wie Tetrahydrofuran) eingesetzt Die Reaktion wird in einem Temperaturbereich von —70 bis 100°Q 
bevorzugt von —40 bis + 50° C durchgefQhrt Die Reaktion kann in einem Druckbereich von 1 bis 500 bar, 
bevorzugt bei Atmospharendruck, durchgefQhrt werden. 

Um Verbindungen der Formel II herzustellen, in denen die beiden Cyclopentadienylliganden gleiche Substitu- 
tionsrauster aufweisen, wird — bevorzugt nacheinander — ein Aquivalent eines Cyclopentadienderivats mit 03 
bis 1,2 Aquivalenten einer Base, 0,4 bis 0,6 Aquivalenten eines VerbrQckungsreagcnzes, 0,9 bis 1,2 Aquivalenten 
einer Base und 03 bis 07 Aquivalenten einer Metallverbindung umgesetzt 

t r~ \7.~uiTsAt*Yy<y+Ti rW FnrmH TT herzustellen. in denen die beiden CvclooentadienvUieanden voneinander 
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verschiedene Substitutionsmuster aufweisen, wcrdcn bevorzugt 0,5 Aquivalcnte eines Cydopentadienderivats A 
mit 0,4—0,6 Aquhraienten einer Base und anschlieBend rait 0,9— 1*2 Aquivalenten eines Verbrfickungsreagenzes 
umgesetzt. Zu dieser Mischung wcrdcn — vorzugswcisc nacheinandcr — 0J5 Aquivalcnte cincs Cydopentadie- 
Dyi-Anions, wdches ein vora Cyclopcntadicnderivat A verschicdcncs Substitutionsmustcr aufweist, 03—12 
Aquivalcnte einer Base und 03—0.7 Aquivalcnte einer Metallvcrbindung zugegeben. 

Das erfindungsgemftfle Verfahren hat den Vorteil, daB auf cine Isolierung von Zwischenprodukten vollst&ndig 
veracfatet wcrdcn kann, bei guter Reaktionsausbeute. 

Die nachfolgendcn Beispicle dienen zur nflheren Erl&uterung der Erfindung: 

Allgemeine Angaben: Herstellung und Handhabung organocnetallischer Vcrbindungen crfolgten unter Aus- 
schluB von Luft und Feuchtigkeit unter Schutzgasatmospt&re (Stickstoff, Argon). 

Bcispidl 

X50 g (19.4 mmoO 2-MethyW^-benzoinden wcrdcn in 500 ml Toluol/25 ml THF vorgeiegt und mit 7.46 ml 
(20 mraoi) Butyflithium (2j68 molar in Toluol) bei Raumtcmpcratur versetzt Nach cincr Stunde Nachrfihren 
wcrdcn 1.25 g (9J mmol) Dimethyidichlorsilan und anschlieBend bet Raumtcmpcratur erneut 7.46 ml (20 mmol) 
Butyilithium zugegeben. Bei -4<TC wcrdcn portionswetse 22 g (9.4 mmol) Zirkoniumtetrachlorid zugefflgt 
Man IfiBt die Suspension fiber Nacht auf Raumtcmpcratur erwirmen, filtriert ab und extrahiert die meso-Fonn 
nut 50 ml Methyienchlorid. Der Rllckstand wird wtiterfain mit Mctbylcnchlorid extrahiert, das Fihrat eingeengt 
und zur Kristallisatkm bei -30°C gdagcrt Man erhfilt 1J5 g rec-Dimethybflandiy^ 
nyftzirkoniumdichiorid. 

Gesamtausbeute: 31% rac-Dimethylsilaikliylbis^ (bezogen auf 

eingesetztes 2-MetbyM,5-benzoinden). 

Beispicl 2 (Vergleichsbcispicl) 25 

a) 4.68 g (26 mmol) 2-MethyI-4 ( 5-benzoinden werden in 50 ml THF vorgeiegt und bei Raumtcmpcratur mh 
103 ml einer 23 moiaren ButyUithium-L&sung in Hexan (26 mmol) versetzt Die Miscfanng wird eine Stunde bei 
Raumtcmpcratur gerflhrt und anschlieBend bei Raumtcmpcratur zu cincr LBsung von 1.67 g (13 mmol) Dime- 
thyidichlorsilan in 10ml THF gegeben. Nach beendcter Zugabe wird die Mischung 5 Stundcn reflu xiert und » 
anschlieBend auf 100 ml Eiswasser gegossen. Die Mischung wird mefarmab mh Dicthyicthcr extrahiert, die 
veretnigten organischen Phasen Qber Magnesiumsulfat getrocknet und das LBsungsmittd im Vakuum entfernt 
Nach Chromatographic fiber Kieselgei (Hexan/Ethylacetat 20 : 1) erhfih man 238 g (44%) Dimethyibis(2-me- 
thyl-43-benzoindenyl)silaiL 

b) Zu cincr Lasting von 1 J g (4 mmol) I^ethyftis(2-methyW,5-ben» in 20 ml THF wcrdcn bei 35 
Raumtemperatur 4j0 ml (10 mmol) einer 25 moiaren Butyifithrom-Ldsung in Hexan gegeben. Die Mischung wird 

2 Stundcn refluxiert und anschlieBend das L&sungsmhtel im Vakuum entfernt Der Rfickstand wird in 10 ml 
Hexan aufgeschlimmt, abffltriert und getrocknet Das getrocknete Dtlhhiosalz wird anschfieBend bei - 78°C zu 
einer Suspension von 093 g (4 mmol) Zirkoniumtetrachlorid in 25 ml Methyienchlorid gegeben. Man IftBt die 
Mischung Qber Nacht auf Raumtemperatur erwfirmen, filtriert die gelbe Suspension ab und extrahiert die meso 40 
Form mh Toluol Der Rllckstand wird mh 40 ml Methyienchlorid extrahiert, das FQtrat eingeengt und zur 
Kristallisatkm bei — 30°C gelagert Man erhllt 097 g (42%) rac-Dimethyisilandiytbi^ 
nyOzirkoniunklichlorkL 

Gesamtausbeute: 183% iac-Dimethy!silandiyfl>is(2-meth^ (bezogen auf 

eingesetztes 2-Methyi-4 f 5-benzoinden). ^ 

Patentansprfiche 



1. In sito-Verfahren zur HersteQung eines verbrfickten Metallocens, dadurch gekeimzeichnet, daB minde- 
stens ein unsubstituiertes oder substhuiertes Cydopentadien und/oder Cydopentadienyi, mindestens eine 
Base, mindestens ein Verbrfickungsreagenz und mindestens eine Metallkomponente miteinander umgesetzt 
wcrdcn. 

2 In situ- Verfahren gemlB Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB nacheinandcr 

a) ein unsubstituiertes oder substituiertes Cydopentadien A mit einer Base deprotoniert und mit cinera 
Verbrfickungsreagenz umgesetzt, 

b) gcgebcnenfalls ein zweites unsubstituiertes oder substituiertes Cydopcntadienyl B, welches em von 
A verschiedencs Substitutionsmustcr aufweist, zugegeben, und 

c) erneut eine Base und dann eine Metallkomponente zugegeben. 

3. In situ- Verfahren zur Herstellung von verbrfickten Metalloccnen mh gleichen Cydopenudienyfligandcn 
dadurch gckennzeichnet, daB ein unsubstituiertes oder substituiertes Cydopentadien mit einer Base depro- 
toniert und rait einem Verbrfickungsreagenz zu eincm verbrfickten Ligandsystem umgesetzt wird, welches 
anschlieBend ohne Isolierung des verbrfickten Ugandsystems erneut mit einer Base deprotoniert und mit 
einer Metallkomponente zu einem verbrfickten Metallocen umgesetzt wird 
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